5 5
Up, (o3
4 omes Lox

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIDADE ACADEMICA DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DESENVOLVIMENTO DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO MCM-41 e AI-MCM-
41, VIA PROCESSO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Claudia Dourado Medeiros

Campina Grande - PB
2014



Claudia Dourado Medeiros

DESENVOLVIMENTO DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO MCM-41 e Al-MCM-
41, VIA PROCESSO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Campina Grande,
como requisito parcial a obtencdo do titulo
de Mestre em Engenharia Quimica, area de
concentracdo em Desenvolvimento de

Processos Quimicos.

Orientadora: Prof2. Dr2. Bianca Viana de Sousa

Campina Grande - PB
2014



Claudia Dourado Medeiros

DESENVOLVIMENTO DE PENEIRAS MOLECULARES TIPO MCM-41 e AI-MCM-
41, VIA PROCESSO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Dissertacdo aprovada em: 02/ 04 /2014

EXAMINADORES

Profa. Dra. Bianca Viana de Sousa
Orientadora (CCT/UAEQ/UFCG)

Pesquisadora Dra. Antonielly dos Santos Barbosa
Examinadora Interna (CCT/UAEQ/UFCG)

Prof. Dr. José Jailson Nicacio
Examinador Interno (CCT/UAEQ/UFCG)

Profé. Dr2. Ligia Maria Ribeiro Lima
Examinadora Externa (DESA/UEPB)

Campina Grande - PB
2014



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me abencoado durante toda a minha vida, e ter me dado
forcas para superar os obstaculos e dores encontrados durante a caminhada

ate chegar ao objetivo final.

Aos meus pais, Norma e Jonas, pelo amor, carinho e incentivo, por serem o
meu porto seguro em todos os momentos dificeis vividos, sem vocés nao teria

conseguido essa vitoria.

Ao meu esposo, Severo Junior, pelo companheirismo, amor, paciéncia,

dedicacéao e forca concedida durante toda essa jornada.

A minha filha Stela, estrela que ilumina minha vida, meu ar, meu tudo. Te amo
filha!

A minha orientadora, professora Bianca Viana, pela amizade, apoio e
ensinamentos que servirdo para toda a minha vida e principalmente pela

confianca depositada em mim.
A todos os meus companheiros de laboratério, em especial a Carlos Eduardo,
Deivid, Everton, Isabela, José Otavio, Wanessa, pela ajuda indispensavel

durante toda a pesquisa.

Ao CAPES pela bolsa REUNI concedida.

E para finalizar, a todos que de alguma forma contribuiram para a realizacdo

desse trabalho.



RESUMO

As peneiras moleculares mesoporosas possuem um arranjo hexagonal de
mesoporos com diametros de poros que variam de 2 a 10 nm, possuindo assim uma
area superficial elevada. A adicdo de um metal a sua estrutura tem como funcéo
gerar a acidez ao material o tornando mais reativo, aumentado assim a possibilidade
do seu uso como catalisador na indastria do petrdleo. Atualmente, um dos
problemas encontrados pelos pesquisadores para obtencdo desse tipo de peneira, €
o longo tempo de formacdo das estruturas. No presente trabalho as peneiras
moleculares mesoporosas MCM-41 e AI-MCM-41 foram sintetizadas utilizando dois
processos hidrotermais, a tradicional e por micro-ondas, com o objetivo principal de
reduzir o tempo de sintese do material. A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada
utilizando o processo hidrotermal tradicional, 100 °C por 48 horas , como também
utilizando o processo hidrotermal de micro-ondas através de trés metodologias,
adotando diferentes tempos e temperaturas. Tomando como base os resultados
obtidos com as sinteses da peneira molecular MCM-41 por meio do método
hidrotermal de micro-ondas, os mesmos métodos foram aplicados para a peneira
molecular AI-MCM-41 nas mesmas condi¢des de tempo e temperatura. Através dos
difratogramas foi possivel perceber que a estrutura hexagonal foi formada. Verificou-
se gque o melhor tempo de sintese da AI-MCM-41 se deu com 60 minutos a 130 °C.
A partir destes dados, foram realizadas novas sinteses, reduzindo o tempo
gradativamente. Os resultados das analises de DRX, MEV e FTIR comprovam que
as peneiras moleculares mesoporosas foram formadas, sendo possivel identificar
sua estrutura e morfologia. Os melhores resultados de sintese para as peneiras
moleculares mesoporosas MCM-41 e AI-MCM-41, foram nos tempos 60 e 40

minutos e temperatura de 130 °C, respectivamente.

Palavras-Chave: MCM-41, AI-MCM-41, Micro-ondas.



ABSTRACT

The mesoporous molecular sieves have a hexagonal arrangement of
mesopores with pore diameters ranging from 2 to 10 nm, which implies in a high
surface area. The addition of a metal into these structures has the function of
generating acidity in the material making it more reactive, increasing the possibility of
using it as a catalyst into the oil industry. Nowadays, one of the problems found by
researches to obtain these type of molecular sieves is the long time of structure
formation taken by these materials. In this study, the mesoporous molecular sieves
MCM - 41 and Al -MCM -41 were synthesized using two traditional microwave, with
the primary goal of reducing the time of synthesis of the material hydrothermal
processes. The molecular sieve MCM -41 was synthesized using the traditional
hydrothermal process 100 °C for 48 hours , as well as hydrothermal process using
microwave by three methods , adopting different times and temperatures . Based on
the results obtained with the synthesis of molecular sieve MCM -41 by hydrothermal
microwave method, the same methods were applied to the molecular sieve Al -MCM
-41 under the same conditions of time and temperature. Through the DRX patterns
was observed that the hexagonal structure was formed. It was found that the best
time of synthesis of Al- MCM-41 was given 60 minutes at 130 °C. From these data,
new syntheses were carried out by reducing the time gradually. The results of DRX,
MEV and FTIR show that the mesoporous molecular sieves were formed, it is
possible to identify their structure and morphology. The best results for the synthesis
of mesoporous molecular sieves MCM - 41 and Al -MCM -41, were at times 60 and

40 minutes and temperatures of 130 °C, respectively.

Key words: MCM-41, AI-MCM-41, Microwave
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1. INTRODUCAO

Os catalisadores possuem um papel de extrema importancia na industria
guimica, uma vez que quase todas as reacdes numa planta sdo mediadas por estes.
Nos ultimos anos, na maioria dos processos quimicos faz-se o uso de fases
homogéneas, mas atualmente grandes esfor¢cos tem se concentrado na sintese e
utilizacdo de catalisadores heterogéneos. Por formar duas fases com a mistura
reacional, esses catalisadores simplificam o processo de sua separacao, evitando a
formacdo de correntes poluentes além de facilitar sua reutilizacdo. Nesse cenario,
materiais porosos vém sendo estudado e largamente empregados nas industrias.

De acordo com a IUPAC, materiais porosos séao divididos em trés classes:
microporosos (tamanho de poros menor que 20 A), mesoporosos (tamanho de poros
entre 20 e 500 A) e macroporosos (tamanho de poros maiores que 500 A). Peneiras
moleculares como as zeolitas (microporosos) sdo amplamente usadas em reacdes
de catalise acidas para producdo de combustiveis, petroquimica e quimica fina
(FASOLO, 2006). Porém suas aplicacbes sdo restritas, devido as limitacbes do
tamanho do seu poro.

A sintese de novos materiais, como peneiras moleculares, vem sendo uma
area de pesquisa em grande expansao, com o objetivo principal de obter materiais
para aplicacbes especificas, permitindo focalizar suas aplicacdes na producédo de
insumos e produtos importantes para uso na petroquimica.

Peneiras moleculares do tipo MCM-41 sdo exemplos desses novos materiais.
Descobertas por (BECK et al.,1992), sdo materiais paracristalinos com areas
superficiais de ate 1400 m?.g™, com poros aproximadamente cilindricos organizados
em arranjos periodico.

A adicdo de aluminio ou outros cétions trivalentes na estrutura do MCM-41
torna-o mais ativo cataliticamente em reagfes de craqueamento, isomerizacao e
hidrocraqueamento (LIEPOLD et al.,1996).

Atualmente, um dos problemas encontrados pelos pesquisadores para
obtencéo desse tipo de peneiras, € o longo tempo de formacéo das estruturas. Na
tentativa de minimizar este problema, pesquisadores reportaram aos efeitos de
micro-ondas. Esse método cria um campo eletromagnético ao quais materiais nao
transparentes, através da rotacdo de dipolos e/ou migragéo iénica, acabam gerando

calor e aguecendo. Esse aquecimento que se inicia no interior do material e que &
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passado de molécula a molécula, resulta em uma nucleacdo homogénea, além de
possuir a vantagem maior de diminuir o tempo de cristalizagcdo quando comparado
com o processo tradicional. O Unico fator preocupante na utilizacdo desse método é
gue a altas temperaturas, como nas utilizadas nos micro-ondas, o produto formado
pode sofrer decomposicao.

Neste trabalho estudou-se a sintese da MCM-41 e AI-MCM-41 pelo método
hidrotérmico tradicional e pelo método hidrotérmico de micro-ondas, a fim de otimizar
0s parametros de sintese como tempo, temperatura e consequentemente gasto

energeético.

11 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver peneiras moleculares do tipo
MCM-41 e AI-MCM-41, utilizando novas rotas de sintese, através do método
hidrotermal tradicional e por micro-ondas, visando a otimizacdo do processo de

sintese.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar as peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 e AI-MCM-41.

Otimizar o tempo de sintese.

Ativar as peneiras moleculares mesoporosas através do processo de calcinacéo

para remocao do direcionador.

Caracterizar as peneiras moleculares por meio das técnicas de Difratometria de
Raios X (DRX), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

adsorcao na regiao do infravermelho (FTIR).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ZEOLITAS E PENEIRAS MOLECULARES

Em 1756, o mineralogista sueco Freiherr Axel Frederick Cronstedt, teve seu
primeiro contato com um material silicatado que, quando submentido a aquecimento,
comecava a saltitar. Os termos zéo e lithos, oriundos do idioma grego, cujo
siginificado literal seria “pedra que ferve” foram escolhidos para nomear tal mineral e
criar a palavra zedlita (TSCHERNICH, 1992). Zedlitas sdo aluminossilicatos
hidratados cristalinos, cujo arranjo estrutural € composto por um esqueleto formado
pela combinacéo tridimensional de tetraedros de AlO,4 e SiOg4, unidos entre si através
de 4tomos de oxigénio (BREK, 1974).

Nessa combinacdo estrutural, devido aos &tomos de aluminio e silicio
coordenarem-se de forma tetraédrica com atomos de oxigénio, gera-se em torno do
atomo de aluminio uma carga negativa a qual € contrabalancada por cations extra-
estruturais de diferentes tipos ou valéncias, Escobar et al. (2000), como
exemplificado na Figura 1. Os conceitos modernos de substitui¢céo idnica e de troca
catibnica admitem que os cations substituam-se livremente um pelo outro, numa
mesma espécie de zeolita sendo que a Unica restricao diz respeito ao balanco de
carga. Assim, numa determinada espécie, 2Na* pode substituir 1Ca**, ou 2NH,"
substituir 1Si** (NELIO et al., 2008).

Figura 1. Desenho esquematico da rede de uma estrutura zeolitica
o) (e
0 0) ¥ (o 0) ¥ (o
\./” \=/"\./" \=/
Si (Al Si ‘Al
A ~VAA PV AL~V
0 0 0 0 0

Fonte: GOMES (2011).
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A estrutura da zedlita apresenta canais e cavidades interconectados de
dimensbes moleculares, nas quais se encontram ions de compensacao, molécula de
agua ou outros adsorventes e sais. Esse tipo de estrutura microporosa confere a
zellita uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie
externa (GIANNETO, 1990). Essa estrutura permite a transferéncia de matéria entre
0S espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia € limitada pelo diametro
dos seus poros. Dessa forma, s6 podem ingressar ou sair do espaco intracristalino
aguelas moléculas cujas dimensdes sao inferiores a um valor critico, que varia de
uma zeodlita para outra (LUZ, 1995).

A unidade béasica de construcdo das zedlitas (unidade primaria de construgao —
UPC) esta relacionada a uma configuracéo tetraédrica de quatro atomos de oxigénio
ligados a um a&tomo central, geralmente sendo Si ou Al, como mostrado na Figura 2.
As UPC’s podem se combinar entre si formando as unidades secundarias de
construgdo (USC), que por sua vez podem se combinar originando as unidades
terciarias de construcdo (UTC), isto é, o material zeolitico. Dependendo de como
seja tais combinacfes, pode-se obter diferentes zedlitas, possuindo propriedades
distintas (MACEDO, 2007).

Figura 2. Unidades primarias de construcao.

Fonte: FILHO (2011).

O arranjo das unidades estruturais no esqueleto das zedlitas resulta na
geracdo de poros e cavidades de dimensdes variadas, responsaveis pelo
peneiramento molecular e os efeitos de confinamento durante a adsor¢cédo de

moléculas (OLIVEIRA, 2002) e com base no tamanho desses poros, surge a
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classificacdo: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A) ou super
grandes (> 8 A) (LUNA, 2001). Uma outra classificacdo que pode ser adotada e com
relacdo ao sistema de poros, podendo ser uni, bi ou tridimensional. A possibilidade
de bloqueio dos canais esta diretamente relacionada com o tipo de sistema poroso,
sendo que para o sistema tridimensional as moléculas do(s) reagente(s) tem maior
movimentacdo nos canais da zeodlita quando comparadas com o sistema
unidimensional, por exemplo (ARENDS et al., 1997).

Mesmo ainda sendo um material utilizado em larga escala, a utilizacdo das
zellitas, no entanto, estava restrita a processos em que moléculas pequenas
estavam envolvidas devido ao tamanho de seus poros, de até cerca de 16 A
(GERCES, 1996). Em 1990, Yanagisawa e colaboradores, sintetizaram a Na-
Kanemita e submeteram-na a troca ibnica com surfactante catibnico do tipo
alquiltrimetilaménio. Com um tratamento térmico, as camadas de silicato
condensaram-se parcialmente e formaram uma estrutura hexagonal de canais
monodimensionais com tamanho uniforme. Os poros tinham diametros variaveis e
podiam atingir até 4,2 nm; eles eram gerados quando a fase organica era removida
por calcinacdo. Esses materiais hexagonais, apesar de sua larga distribuicdo de
poros, podem ser considerados precursores dos materiais mesoporosos sintetizados
pelos pesquisadores da Mobil Oil em 1992 (CORMA, 2003). Essa nova familia foi
denominada de M41S. Fazem parte dessa familia as peneiras moleculares MCM-41,
MCM-48, MCM-50 (BECK et al., 1992), sendo a MCM-41 a mais pesquisada.

As peneiras moleculares sdo puramente materiais sintéticos cristalinos e
sélidos, dotados de caracteristicas de adsorcdo seletiva, conforme o tamanho dos
poros uniformes da estrutura, além de uma alta capacidade de adsorcdo de
substancias polares de baixa concentragéo (BECK et al., 1992).

Tais peneiras sao sintetizadas a partir de um processo de cristalizagdo em
condi¢cbes cuidadosamente controladas, como presséo, tempo e temperatura até o
controle dos niveis de cristalizagdo, do pH, das fontes de silicio e aluminio, da
agitacdo e ordem de adic&o dos reagentes (GIANNETTO, 1990).

Atualmente a familia das peneiras moleculares abriga aluminiofosfatos,
metaloaluminofosfatos, silicoaluminiofosfatos, germanatos, estanatos,
metalossilicatos, aluminiogermanatos e muitas outras composi¢oes (SOUSA, 2009).

Essas estruturas sdo materiais porosos que permitem difusbes seletivas de

moléculas em seu espaco intracristalino (OLIVEIRA et al., 2003).
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2.2 PROPRIEDADES DAS PENEIRAS MOLECULARES

2.2.1 Capacidade Catalitica

As peneiras moleculares sdo catalisadores eficientes porque a aproximacao
forcada entre moléculas reagentes sob a influéncia dos fatores potenciais
eletrostaticos existentes no interior dos canais e/ou cavidades, provoca o
abaixamento da energia de ativacdo necessario ao fendbmeno da catalise (BOND,
1987).

2.2.2 Capacidade de Troca I6nica

Tal capacidade é determinada pela presenca dos cations de compensacéao da
carga dos tetraedros de aluminio no interior da peneira, outros metais podem
substituir o aluminio. Logo, a capacidade de troca pode ser modificada variando a
razdo Si/Al da peneira, aumentando ao diminuir esta relacdo. E também depende
em maior grau da relacdo carga/raio dos cations presentes no interior e dos que se
pretende trocar (BEKUM et al., 1991). Em troca ibnica, as cargas dos ions positivos
Ou negativos presentes na estrutura do mineral sdo compensadas pelas cargas dos
metais em solucdo que passam para fase solida. A afinidade dos materiais
trocadores de ions esta relacionada com a carga e o tamanho dos ions em solucao.
O poder de troca de um cation ser4 maior, quanto maior for sua valéncia e menor
sua hidratacdo. A forca com que um ion é atraido € proporcional a sua carga iénica
e por consequéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo
material (AGUIAR, 2002).

2.2.3 Capacidade de Adsorcgéo

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase
gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os
componentes que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a
fase solida que retém o adsorvato é chamada adsorvente. A remoc¢éo das moléculas
a partir da superficie € chamada dessor¢cdo (MASEL, 1996). No caso das zedlitas,

sua estrutura microporosa proporciona a estas uma grande area superficial, estando
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0s canais e cavidades distribuidos uniformemente, o que possibilita a adsorcéo
seletiva de moléculas de diferentes tamanhos em funcéo da dimensao dos canais. A
composicdo quimica, a razado Si/Al, determina o grau de hidrofobicidade/
hidrofilicidade, sendo mais hidrofébicas quanto menor é a quantidade de aluminio,
que também contribui para a adsorcdo seletiva das moléculas com tamanho
comparaveis em funcdo da sua polaridade. H4, também, a possibilidade de modificar
esta capacidade de adsorcdo segundo o cétion presente no interior da estrutura
zeolitica (OLIVEIRA, 2002).

2.3 MECANISMO DE FORMACAO DAS PENEIRAS MOLECULARES

Materiais mesoporosos ordenados podem ser preparados por uma variedade
de procedimentos e sobre uma extensa faixa de composic¢des, usando-se para isso
varios direcionadores de estruturas (templates) diferentes. Os templates organicos
mais utilizados s&o: surfactantes (catidnicos, anibnicos e neutros), templates
poliméricos (copolimeros em bloco, dendrimeros e latex) e sistemas biolégicos
(proteinas, polissacarideos, bactérias e virus) (SOUSA, 2009).

A molécula surfactante € composta por duas regibes, a hidrofilica e a
hidrofdbica. A regido hidrofilica é chamada de grupo principal ou “cabega” e a regido
hidrofébica € chamada de “cauda”, que é composta por hidrocarbonetos. Existem
varios tipos de surfactantes, dentre os principais estdo 0s nao-ibnicos, estes
surfactantes estdo representados na Figura 3 (SOLER-LLLIA et al., 2002;
HOFFMANN, 2006).

Figura 3. Representacao dos tipos de surfactantes.

SURFACTANTE /VW@
ANIONICO o
L AN

0~ NH*

CATIONICO

(CHy-CHx—C

NH;* CT /\/\/\/@
NAC-IONICO

(CHy CH)x—(CHy-CHy OO /\/\/\/.

Fonte: SALIBA (2009).
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Além desses tipos, existem o0s surfactantes anféteros, que sdo substancias
que, dependendo do pH da solucdo e da sua estrutura, podem se comportar tanto
como surfactantes anidnicos (altos valores de pH), catiénicos (baixos valores de pH)
ou espécies neutras (SILVA, 2009).

Essa estrutura é conhecida como anfifilica. Moléculas anfifilicas se auto-
organizam em uma variedade de estruturas. A forma mais simples dessas estruturas
€ a micela. Micelas sdo agregados moleculares possuindo ambas as regifes
estruturais, hidrofilica e hidrofébica, que dinamicamente se associam
espontaneamente em solucdo aquosa a partir de uma determinada concentragao
micelar critica (CMC), formando grandes agregados moleculares de dimensfes
moleculares coloidais. Esses agregados coloidais podem apresentar diferentes
microestruturas: esféricas, cilindricas, planares. Algumas estruturas de agregados
micelares sao apresentados na Figura 4.

Figura 4. Organizacfes dos surfactantes: a) esfera; b) cilindro; c) bicamada planar;

d) micela invertida; e) fase bicontinua,; f) lipossomo.

Fonte: SALIBA (2009).

Em concentracdes determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas
guando estdo em solucdo. Fatores muito importantes, como pH, a razdo entre a
cabeca e a cauda do surfactante, a temperatura, a carga, fazem com que essas
micelas tenham formas diferenciadas, como ja mostrado acima (SOLER-LLLIA et al.,
2002; HOFFMANN, 2006). A formacdo das micelas € fortemente dependente da
solubilidade do tensoativo a uma determinada temperatura conhecida como
“temperatura Kroff”, na qual o tensoativo é suficientemente soluvel para poder forma-
las. Essa solubilidade também é influenciada pelo tipo de solvente utilizado, isto €,
se o solvente é polar ou apolar (FASOLO, 2006). O empacotamento das moléculas

surfactantes € determinado pelo equilibrio entre trés forcas: a tendéncia da cadeia
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alquilica de minimizar seu contato com a agua e maximizar suas interacdes
organicas; as interacdes coulombianas entre os grupos hidrofilicos; e as energias de
solvatacdo (MIRANDA, 2011).

Para um sistema binario surfactante-dgua a medida que a concentracdo do
surfactante aumenta, as moléculas se agregam para formar micelas. O aumento da
concentracdo pode promover transicdes na morfologia dos agregados e fases
liquido-cristalinas podem ser verificadas em solu¢cdes ainda mais concentradas
(LAWRENCE, 1994). A Figura 5 retrata a sequéncia de fases de um sistema binario

surfactante-agua em funcéo da concentracdo do surfactante.

Figura 5. Sequéncia de fases de um sistema surfactante-agua.

Bastonetes Hexagonal Cubica Lamelar
Q&

— .
/:___'_/_'\ Esférica

Moleculas de Fases micelares . o
surfactante ! Fases liguido-cristalinas

+ i

CMC Aumente da concentracdo do smifactante

Fonte: Baseado em LAWRENCE (1994).

Apods a formacdo das micelas, as reacdes de hidrolise e condensacbes dos
precursores inorganicos ocorrem sobre esses moldes, originando entdo a silica
mesoestruturada. A interacdo das micelas com a silica é relativamente fraca e a
retirada do molde pode ser feita com certa facilidade através de tratamento térmico,
obtendo-se entdo como material final a silica mesoporosa (SALIBA, 2009).

Ja os copolimeros sao formados pela combinacédo de dois ou mais blocos de
polimeros unindo cabeca a cauda por interacdes covalentes (GONCALVES, 1993).
Eles possuem uma tendéncia de se auto-organizar quando dissolvidos em um
solvente seletivo, que € um bom solvente para apenas um dos blocos. Dessa forma,
micelas de copolimero em bloco sdo agregados que possuem propriedades
semelhantes as das micelas formadas por surfactantes de baixa massa molar
(SALIBA, 2009).
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2.4 PARAMETROS DE SINTESE PARA PENEIRAS MOLECULARES

Existe um numero grande de variaveis que podem influenciar a sintese de uma
peneira molecular, que podem ir desde a natureza de um reagente ao tipo de reator

utilizado.

2.4.1 Composicao da Mistura Reacional

Um fator importante na sintese de peneiras moleculares é a escolha dos
reagentes especificos para a sintese desejada. Alguns compostos podem ser
acrescentados ao gel: alcalinos ou alcalinos terrosos, na forma de 6xidos hidroxidos
ou sais; amonia ou sais de amdnio, compostos alquilaminas ou alquilamonios. Esses
compostos atuam na sintese como fonte de ion OH’, contra-ions da estrutura
anibnica formada, ou agente direcionador de estrutura (NAGY et al., 1998).

O direcionador € o0 agente que orienta a estrutura durante a sintese, pois a
mesma é constituida ao redor dele.

A cristalizacdo de uma peneira molecular, a partir de uma solugéo, ocorre via
passos sequenciais de nucleacdo da fase ou fases, ditadas pela composicdo da
solucdo, seguido pelo crescimento dos ndcleos para tamanhos maiores e
incorporacdo de material a solucdo. A nucleacdo e a razdo do crescimento de
cristais sdo coordenadas pelas forcas relacionada a supersaturacdo (THOMPSON,
2001).

Existem dois tipos de nucleacdo: a homogénea e a heterogénea. A primeira é
formada a partir de uma solugdo supersaturada homogénea, exemplo disso é
guando resfriamos lentamente um liquido puro abaixo do seu ponto de solidificacao,
onde numerosos nucleos homogéneos sao criados pelos atomos em movimento
lento, ligando-se em uma forma cristalina. E, a segunda forma, ocorre quando existe

uma interface solida presente na fase liquida que auxilia na nucleacgéo.

2.4.2 Fonte de Si e Al para AI-MCM-41

Os catalisadores sintetizados tiveram sua composicdo molar baseada em
fontes de silicio e aluminio. Geralmente fontes sdo alcalinas, pois servem como

cations de compensacao. A fonte de aluminio pode ser uma fonte solida ou em
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suspensao coloidal que favorece ao agrupamento desse elemento com a silica,

como se observa na estrutura de argilas (GIANNETTO, 1990).

2.4.3 pH do Meio Reacional

A alcalinidade em uma sintese € um dos mais importantes parametros para o
controle da cristalizacdo. As zedlitas sdo habitualmente sintetizadas na presenca de
uma fase gel amorfa. A solubilidade desse gel também depende da alcalinidade,
iSSO assegura a supersaturacdo para o processo de nucleacdo e crescimento
(LECHERT, 2001).

2.4.4 Influéncia da Agua

Essencial na mistura reacional de uma peneira molecular, sua presenca €
notada em qualquer que seja a sintese realizada.

Além de diminuir a viscosidade do meio reacional aumentando a quebra das
ligacbes Si-O-Si. Possui também um importante papel para que se complete a
formacao dos canais e das cavidades de uma peneira molecular, permitido devido
suas interagbes com 0s céations e com 0s elementos estruturais da mesma e sua

estabilidade termodinamica.

2.4.5 Temperatura de Cristalizacéo

A temperatura de cristalizacdo de um material é uma das etapas fundamentais
na formacdo da estrutura desejada, pois € a fase onde a estrutura espacial dos
catalisadores é formada. Para peneiras moleculares essa temperatura de
cristalizacdo é compreendida entre a temperatura ambiente e 300 °C.

No entanto o dominio da temperatura dependera da peneira molecular a ser
sintetizada. Materiais que possuem diametros de poros ~20-500 A (mesoporos) sdo
formadas em baixas temperaturas, em torno de 100 °C. A velocidade em que a
temperatura fina € alcancada pode ser em alguns casos muito importante

(GIANNETTO, 1990).

2.4.6 Tempo de Cristalizagéo



23

Esta varidvel estad intimamente ligada ao tipo de catalisador que se deseja
sintetizar, bem como as condi¢cdes de operagbes escolhidas. Em determinadas
temperaturas para a realizagbes da reacado, tempo de cristalizacdo pode variar de

alguns minutos a varios meses (GIANNETTO, 1990).

2.8 PENEIRAS MOLECULARES DO TIPO MCM-41 E AL-MCM-41

Um dos membros mais importantes da familia M41S € o MCM-41, pois este
apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com diametro que
varia de 2-10 nm, uma estabilidade térmica adequada, volume de poros alto e area

superficial acima de 700 m?g™. Como ilustrado na Figura 6.

Figura 6. Estrutura molecular MCM-41.

Fonte: Mobil Oil Corp.

O uso da peneira molecular MCM-41 vem atraindo grande atencéo devido a
sua sintese ser de facil execucédo, o baixo custo e a facilidade de obtencdo dos
reagentes necessarios e além das suas excelentes propriedades cataliticas , como :
tamanho de poro, seletividade a reagentes e produtos, apresenta estabilidade
hidrotérmica (SOUSA, 2009).

A peneira molecular MCM-41 é sintetizada na presenca de um agente
direcionador e de uma fonte de silicio. Utiliza-se um agente mineralizador (solucao
de hidréxido de sodio ou amonio) para dissolver a fonte de silicio e formar os ions

silicato. Na presenca das microemulsdes micelares do direcionador, 0os anions se
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difundem pelas superficies micelares , devido a atragfes eletrostaticas , formando a
superficie da MCM-41 (CHEN et al., 1993).

O primeiro caminho para a sintese € a formacédo de uma estrutura micelar
em forma de bastdo, a qual em uma segunda etapa formaria o arranjo hexagonal
dos bastdes, seguido pela incorporacdo de um material inorganico (silica, silica-
alimina ao redor da estrutura tubulares) (CASTRO, 2009). A Figura 7 abaixo

representa esse caminho.

Figura 7. Mecanismo de formagdo da MCM-41 : (1) Mecanismo iniciado por cristais

liquidos ; (2) mecanismo iniciado por anios silicato.

Micela esférica Micela cilindrica Matrix hexagonal MCM-41

Fonte: www.chemie.uni-kl.de/forschung/ac/thiel/forschl ehtml

calcinacao

silicato

A MCM-41 apresenta muitas vantagens sobre as zedlitas no seu uso como
catalisadores onde estdo envolvidos compostos apresentando moléculas
relativamente grandes. Como a superficie deste material € constituida por silica que
nao apresenta carga elétrica, para sua utilizacdo como catalisador € necessario a
funcionalizacdo da mesma (CORMA, 1995). Os métodos de funcionalizacdo de
materiais de silica mesoporosa incluem principalmente a dopagem estrutural e a
modificacdo da superficie. Muitos tipos de fons metélicos, tais como AP**, Ti**, zr*",
Mn#*, Ni** e Ga*", tém sido introduzidos ao quadro de silica mesoporosa diretamente
no processo hidrotermal, gerando sitios ativos tais como sitios acidos (CAI et al.,
2011). Para isto, incorpora-se aluminio na estrutura da MCM-41 formando a Al-

MCM-41, como mostrado na Figura 8.


http://www.chemie.uni-kl.de/forschung/ac/thiel/forsch1_ehtml
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Figura 8. Esquema da estrutura da AI-MCM-41 e sua rede de aluminosilicatos.

Al-MCM-41

Fonte: NAIK et. al.,(2010).

A incorporacao de aluminio na estrutura da MCM-41 forma o AI-MCM-41, gera
a formacdo de sitios acidos de Bronsted, fazendo com que se aumente a
possibilidade de ajuste das propriedades quimicas do material e,
consequentemente, para aplicacdo catalitica (MARCILLA et al., 2011; XIA et al.,
2011; ZANJANCHI, 2004).

2.9 PROCESSO HIDROTERMAL DE MICRO-ONDAS

Quando se trata de materiais mesoporosos o tratamento térmico € um dos
fatores que mais influenciam na formacao da estrutura desejada. Nos Ultimos anos,
foram publicados varios artigos nos quais o0 aquecimento por radiacdo micro-ondas
foi aplicado a sintese de diversos materiais zeoliticos, assim como aluminofosfatos
cristalinos e materiais mesoporosos tipo MCM-41 e SBA-15 (DUARTE, 2010).

As micro-ondas sao radiacdes eletromagneticas ndo-ionizantes, que possuem
comprimentos de onda que variam de 0.01 — 1 m, e operam numa frequéncia que
varia entre 0.3 — 30 GHz. Tipicamente, quando aplicadas industrialmente variam de
915415 e 2450+50 MHz (SANSEVERINO, 2002; LI, 2008; OLIVEIRA, 2009).
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Figura 9. Espectro eletromagnético
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Fonte: OLIVEIRA, (2002).

No método hidrotermal tradicional de tratamento térmico, o material &
aguecido primeiramente por sua superficie, e é esta que transfere a energia térmica
para o restante do material. No método hidrotermal de micro-ondas o aquecimento &
dado do interior do material e dele é transferido para as vizinhancas, pois as micro-
ondas possuem uma habilidade de penetracdo muito alta gerando calor
uniformemente através da massa de materiais eletricamente ndo condutores.
Portanto, nesse caso, o material que esta sendo aquecido tem gradiente de calor
menos acentuado e temperatura mais uniforme através de todo o material
(Metalurgia e Materiais, 2007; HWNAG et al., 2005)

A sintese hidrotermal comum necessita de longos tempos de cristalizacdo que
vao de algumas horas a dias, o qual frequentemente resulta na formacao de zeolitas
impuras. Quando um material ndo transparente as micro-ondas absorve este tipo de
radiacdo, o material pode sofrer um aumento consideravel na sua temperatura,
devido, principalmente, a interacdo da radiacdo eletromagnética com o0s ions
dissolvidos e com o solvente, provocando migracdo ibnica e rotagdo de dipolos. A
ocorréncia destes dois processos resulta em um movimento molecular no material,
gue também contribui para o aquecimento do mesmo( NOGUEIRA et al., 2003). Os
principios que norteiam esse aquecimento, envolvem conceitos quimicos, como:
temperatura, capacidade calorifica, ligacdo quimica, estrutura molecular, momento

de dipolo, polarizacao, constante dielétrica (WATKINS, 1983).
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O processo de rotacdo de dipolo relaciona-se com o alinhamento das
moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico
aplicado. O alinhamento dessas moléculas varia de acordo como material utilizado,
guando se trata de gases esse alinhamento é rapido por suas moléculas serem mais
espacadas. Porém, quando se trata de liquidos esse alinhamento é mais
complicado pois além de haver a presenca de outras moléculas a viscosidade de
cada tipo de fluido tambem influencia (PARK, et al., 1998). Quando o campo €
removido, as moléculas voltam a um estado desordenado e a energia que foi
absorvida para esta orientacao € dissipada na forma de calor. J& na rotagdo idnica o
calor é gerado através de perdas por friccdo que acontecem através da migracéo de
ions dissolvidos quando sob a acdo de um campo eletromagnético (SANSEVERINO,
2002). Esse tipo de aquecimento oferece inimeras vantagens sobre o aquecimento
tradicional, tais como: aquecimento sem contato com o0 meio externo; transferéncia
de energia e ndo de calor; aquecimento rapido, seletivo e volumétrico; inicio do
aguecimento a partir do interior do material com maior nivel de seguranca e

automacao (HAQUE,1999).

Figura 10. Principio de funcionamento de micro-ondas (rotacédo de dipolos).

Fonte: http://www.refrigeracao.net/topicos/microondas/microondas 6.htm

No instante (1) a molécula de agua esta alinhada com o campo elétrico; no
instante (2) o campo inverteu seu sentido e a molécula tende a girar; no instante (3)
a onda muda de sentido novamente e a molécula tende a acompanhar o campo.

Comparando com o método tradicional, o método utilizando micro-ondas

aguece as amostras de forma rapida e uniforme, resultando em uma nucleagéo


http://www.refrigeracao.net/topicos/microondas/microondas_6.htm
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homogénea, reduzindo o tempo de cristalizacdo além de conseguir eliminar a
cristalizacao de fases indesejadas.

Analisando a Tabela 1 a seguir pode-se observar uma grande diferenca entre
0s tempos de cristalizacdo de diversas peneiras moleculares em ambos 0os métodos,
tanto tradicional como por micro-ondas.

O tempo de sintese das peneiras moleculares sintetizadas pelo método
hidrotermal de microondas reduz consideravelmente quando comparado ao método
hidrotermal tradicional.

Tabela 1 — Tempos de sintese comparando Método de Micro-ondas com Método

Hidrotermal.
Tempo de sintese (h) / Método
Amostras i
Hld.rotermal de Método Tradicional
micro-ondas
MCM-41 1/ (PARK et al., 1998) 7 1 (PARK et al., 2007)
1-2/
HEN l.
MCM-48 (BANDYOPADHYAY 6/ (02007)eta ’
et al., 2005)
SBA-15 2/ (CELER e 24 | (SCHUMACHER
JARONIEC, 2006) et al., 1999)
2 | (HWANG et al., 5/ (ROMANNIKOV et
SBA-16 2004) al., 1998)
12/ (LAHA e
Cr-MCM-41 2 / (LAHA e GLOSER,
2007) GLOSER, 2007)
2 / (LAHA e GLOSER, 24 | (LAHA e
Cr-McM-48 2007) GLOSER, 2007)
2/ (LAHA e GLOSER, 40 / (WANG et al.,
Zr-SBA-1
r-SBA-15 2007) 2001)

Fonte: YUAN et al.,(2009)
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descrito os materiais e métodos utilizados para obtencao
das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 e Al-MCM-41, assim como suas

caracterizacdes quimicas e morfologicas.

3.1 MATERIAIS

e Tetraortosilicato- TEOS

e Hidroxido de sdédio (NaOH) — ALDRICH

e Hidroxido de aménio (NH4,OH)

e Brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr) - VETEC
e Aluminato de sddio (NaAl,O,4) - ALDRICH

e Agua deionizada

e Fitas de pH - MERCK

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese da Peneira Molecular MCM-41

Este material foi sintetizado usando os reagentes nas proporcdes de acordo
com GOMES, (2005). A composicdo molar adotada foi: 1 SiO,: 0,15 CTABr: 19,4
NHs: 82,5 H0.

A primeira solucéo foi preparada a partir da dissolugéo do direcionador (CTABY)
em agua, mantendo sob agitacdo a 60 °C. Em seguida, foram adicionados a
solucdo, em agitacdo o NH,OH. Apd6s a homogeneizacdo da segunda solucéo
adicionou-se o TEOS, vagarosamente. A solucdo final foi mantida sob agitacao
durante 2 horas até a formacéo do gel e envelhecida a temperatura ambiente por 24
horas.

Apoés esse periodo uma aliquota do gel foi submetida ao tratamento térmico
tradicional, em autoclave de teflon e levado a estufa durante 48 horas a 100 °C, e
outra aliquota destinada ao processo hidrotermal de micro-ondas.

Tomando-se os devidos cuidados como manuseio do equipamento, transferiu-

se a quantidade de gel desejada para a autoclave de quartzo, e submeteu-se as
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amostras aos tratamentos, nas condi¢cdes de tempo e temperatura apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Metodologia para o tratamento com micro-ondas da MCM-41.

METODO TRATAMENTO
1 150 °C / 30 min + 100 °C / 30 min
2 120 °C / 40 min
3 130 °C / 60 min

Para todos os métodos, apds a etapa de tratamento térmico os materiais
obtidos foram lavados com agua deionizada para a retirada de impurezas e secos
em estufa a temperatura de 60 °C durante 24 horas (KIM et al., 1997).

Os materiais foram submetidos a calcinagdo em mufla, onde permaneceu por 6
horas a temperatura de 550 °C, para a remocao do direcionador (KIM et al., 1997).

Terminada a calcinacdo, as amostras foram encaminhadas para
caracterizagao.

Na Figura 11 esta represento o diagrama de blocos da sintese da peneira
molecular MCM-41.

Figura 11 — Diagrama de blocos sintese da peneira molecular MCM-41
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Fonte: PROPRIA (2014)
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3.2.2 Sintese da Peneira Molecular AI-MCM-41

Este material foi sintetizado usando os reagentes nas proporcdes de acordo
com KIM et al.,(1997), sendo acrescida da fonte de aluminio. A composicdo molar
adotada foi: 1 SiO: 0,04 Al,O3: 0,24 CTABTr: 0,3NH3;: 150 H,0.

A primeira solucao foi preparada a partir da dissolugéo do direcionador (CTABY)
em agua e deixou-se homogeneizar sob agitacdo. Em seguida foram adicionados a
solucdo o NaOH e o TEOS, vagarosamente, seguido do Al,Os. A solucao final foi
mantida sob agitacdo durante 1 hora a temperatura ambiente, até a formacao do gel
e mantido em envelhecimento a temperatura ambiente por 24 horas.

Apoés esse periodo uma aliquota do gel foi submetida ao tratamento térmico
hidrotermal tradicional, em estufa durante 4 dias a 100 °C, e outra aliquota destinada
ao tratamento hidrotermal de micro-ondas utilizando-se o equipamento da Antoon
Parr, Monowave 300.

Tomando-se os devidos cuidados com o0 manuseio do equipamento, transferiu-
se a gquantidade de gel desejada para a autoclave de quartzo, as amostras foram
submetidas aos tratamentos, nas condi¢cdes de tempo e temperatura apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3 — Metodologia para o tratamento com micro-ondas da AI-MCM-41.

METODO TRATAMENTO
1 150 °C / 30 min + 100 °C / 30 min
2 120 °C / 40 min
3 130 °C / 60 min

A fim de otimizar o tempo de sintese da peneira molecular AI-MCM-41, a
mesma foi sintetizada seguindo a metodologia descrita no item 3.2.1. O processo
hidrotermal de micro-ondas foi realizado a 130 °C com reducéo gradativa do tempo

de sintese como apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Otimizac&o do tempo no tratamento com micro-ondas da Al-MCM-41.
METODO TRATAMENTO

130 °C / 60 min

130 °C / 50 min

130 °C / 40 min

130 °C / 30 min

o 01 b~ W

Apés a etapa de tratamento térmico os materiais obtidos foram lavados com
agua deionizada para a retirada de impurezas e secos em estufa a temperatura de
60 °C durante 24 horas (KIM et al., 1997).

Os materiais foram submetidos a calcinacdo em mufla, onde permaneceu por 6
horas a temperatura de 550 °C, para a remocéo do direcionador (KIM et al., 1997).

Terminada a calcinacdo, as amostras foram encaminhadas para
caracterizacdo. Na Figura 12 esta representado o diagrama de blocos da sintese da
peneira molecular AI-MCM-41.

Figura 12 — Diagrama de blocos da sintese da peneira molecular AI-MCM-41.

CTABr+ % H,0
Agitacéo cte

!

Solugao 1+NaOH + TEOS
Agitacao cte

l

Solugao 2 + Al,0; + %2 H,0
Agitacdo cte por mais 1 horas

Solugao 1

Solugao 2

Solugao 3

l Alicota 1
T. T. Convencional
4 dias/ 100°C

Solugao 3
Envelhecimento estatico por 24

horas \
Alicota 2

T. T. Microon das
Métodos: 01,02 ,03, 04,
05e 06.

Lavadas, secas por 24 horas/
60°C em estufa e calcinadas
por 6 horasf 550°C

\ /

Fonte: PROPRIA (2014)
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3.2.3 Técnicas de Caracterizacao

3.2.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Através da Difracdo de Raios X pode-se estimar o posicionamento dos atomos,
além de obter informacfes qualitativas e quantitativas sobre a estrutura de um
material solido.

Os raios X sao produzidos a partir de um bombardeio de elétrons de um
catodo, acelerados por alta voltagem (20 e 50KV). Essas radiagcbes
eletromagnéticas passam por processo de difracao e reflexdo onde sdo capazes de
contornar atomos. A partir da interpretacdo desses feixes, se tem uma ideia de como
0s atomos estao organizados em uma estrutura.

O método DRX é descrito pela relagdo entre a radiacdo utilizada com um
comprimento de onda A e o material composto de atomos com distribuicdo proépria,
cujos cristais planos com distancia d formam uma rede de difracdo produzindo
interferéncias maximas de ordem n para os angulos de Bragg 6, que satisfazem Lei

de Bragg (Equagéo 1):

nA =2 dnSenod (1)

Em que:

* (A\): Comprimento de onda

« dhkl: distancia entre os planos
* hkl: indicie de Muller

« sen: Angulo

O parametro de rede ay pode ser calculado utilizando a Equacéo 2:

2d100 (2)
H= ‘u"'i

Em que:

* ay: Parametro de rede
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* dio0 : distancia entre os planos (1 0 0)

O grau de organizacao G, pode ser calculado utilizando a Equacéo 3:

Go(%)= (l100,amostrall 100, padréo)xj-oo 3)

Em que:

* G,o: Grau de organizacao

* l100, amostra - INtensidade obtida para a amostra em anélise

* lio0, padrao : Intensidade obtida para a amostra padrdo, sendo a amostra

definida como padrdo a que possui maior valor de intensidade.

A técnica de difragdo de raios X a baixos angulos foi utilizada devido a
grande distancia interplanar, tipica de materiais mesoporosos. Esta técnica é
adequada para identificar as fases, determinar o parametro de arranjo hexagonal e
guantificar o grau de organizacdo dos materiais sintetizados. As Difracdes de Raio-X
(DRX) foram realizadas a partir da utilizacdo do aparelho da Shimadzu XRD-6000
com Cu-Ka, tenséo de 40KV, corrente 40mA, com tamanho do passo de 0,020 26 e
variando-se o tempo de 1.000 s para uma faixa de 1,5° a 10°. Esta andlise foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais, pertencente a Unidade
Académica de Ciéncia e Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande, localizado em Campina Grande/PB.
3.2.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As peneiras moleculares MCM-41 e AI-MCM-41 foram examinadas em um
microscopio eletrénico de varredura PHILIPS XL30FEG (Fonte Field Emission), com
um espectrofotdmetro de energia dispersiva acoplada. Esta andlise foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais pertencente a Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, localizado
em Campina Grande/PB.

Essa técnica permite verificar a morfologia do material formado.

Dependendo do foco da analise observa-se a espessura e o tamanho do poro.
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O método utilizado consiste em pulverizar a amostra sobre uma pequena
secdo de fita adesiva dupla face aderida ao porta amostra, assegurando um fino
recobrimento. Como as amostras ndo sdo condutoras, metalizou-se a superficie das

mesmas, a vacuo, com uma fina camada de ouro, para assegurar a condutividade.

3.2.3.3 Espectroscopia de absorcéo naregiao do Infravermelho (FTIR)

Os métodos analiticos espectroscopicos se baseiam na interacdo da energia
radiante com a matéria, medindo a quantidade de radiacdo produzida ou absorvida
por espécies atbmicas ou moleculares. A espectroscopia na regido do infravermelho
se baseia nas transicbes entre dois niveis vibracionais da molécula no estado
eletrbnico fundamental, normalmente com um espectro de absorcao.

Para absorver uma radiacdo na regido do infravermelho, as moléculas
devem sofrer uma mudanca em seu momento dipolo como consequéncia de seus
movimentos vibracionais e rotacionais. Nestas condi¢des, o campo elétrico interage
com a molécula e causa mudancas na amplitude de um de seus movimentos. Em
uma molécula com ligacao polar, a vibracdo provoca uma flutuagdo em um momento
dipolo, produzindo um campo que pode interagir com o campo elétrico associado a
radiacao eletromagnética, gerando absor¢cdo de energia que € observada na forma
de bandas quando se registra o espectro de infravermelho (SCHMAL, 2011).

A interpretacdo dos resultados envolve a identificacdo do grupo funcional ao qual
a amostra pertence, e a andlise detalhada da regido de impressao digital, que
fornece informacdes caracteristicas do composto analisado. Essas informacdes sédo
encontradas em tabelas contendo as vibracfes caracteristicas dos diversos grupos
funcionais, que possibilitam uma investigacdo detalhada para a identificacdo do
composto.

As analises foram realizadas pelo método do po utilizando um espectrofotémetro
de infravermelho AVATAR TM 360 ESP FT-IR, com comprimentos de onda na faixa
de 4000 a 500 cm™, no Laboratério de Avaliacdo e Desenvovimento de Biomateriais
(CERTBIO) e Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados o0s resultados referentes as
caracterizacbes das peneiras moleculares MCM-41 e Al-MCM-41 para todos os

métodos de sintese.

4.1  CARACTERIZACOES

4.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de DRX é utilizada para identificacdo de fases, determinacao de
parametros de arranjos hexagonais e quantificacdo do grau de organizacdo do
material sintetizado.

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios x das amostas da peneira
molecular MCM-41 obtidas através do processo hidrotérmico tradicional (a) e de

micro-ondas (b, c e d).

Figura 13 — Difratogramas da peneira molecular MCM-41: processo hidrotermal
tradicional (a) e de micro-ondas, (b) método 1, (c ) método 2 e (d) método 3.
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Fonte: Dados de Pesquisa (2014)

E possivel perceber através das Figuras 13 (a), (b), (c) e (d) que as peneiras
moleculares MCM-41 foram obtidas em todos os métodos de sintese utilizados. Isso
pode ser confirmado através do pico caracteristico em torno de 206= 2
correspondente a reflexdo do plano (1 O 0), caracteristicos dos materiais
mesoporosos do tipo MCM-41 (BECK, 1992). Os difratogramas mostram 3 picos no
intervalo entre 206 = 2° e 5°, bem definidos para o método 3 de sintese. As inflexGes
sdo devidas ao arranjo hexagonal P6mm paralelo dos tubos de silica e podem ser
indexadas assumindo uma cela hexagonal unitaria como (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0).

Utilizando a Lei de Bragg, foram calculadas as distancias interplanares d k),
os parametros de cela unitaria ap (A) e o grau de organizacdo G, (%), resultados
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades Estruturais das amostras de MCM-41.

Amostras 20 d100 ao Go (%)
MCM-41 Tradicional 2,65 33,34 38,50 36,33
MCM-41 Método 1 2,23 39,62 45,74 68,47
MCM-41 Método 2 2,34 37,75 43,59 40,29
MCM-41 Método 3 2,36 37,43 43,23 100,00
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As amostras adquiridas utilizando o método hidrotermal de micro-ondas
apresentaram um maior parametro de rede, podendo ser atribuido a polimerizacéo
das paredes ou desordem do sistema em construcao.

Tomando como base esses resultados, observamos que a MCM-41 obtida
através do método 3, apresentou além dos picos caracteristicos bem definidos que
comprovam a formacdo da estrutura, pode-se inferir que a amostra obteve uma
melhor organizacdo estrutural, além da reducdo em 47 horas do tempo de sintese
quando utilizado o processo hidrotérmico de micro-ondas quando comparado ao
método hidrotérmico tradicional.

Na Figura 14&o ilustrados os difratogramas de raios x das amostras de Al-
MCM-41 obtidas através dos métodos hidrotérmico tradicional (a) e de micro-ondas
(b, c e d).

Figura 14 — Difratogramas da peneira molecular AI-MCM-41: processo hidrotermal

tradicional (a) e de micro-ondas, (b) método 1, (c ) método 2 e (d) método 3.
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Fonte: Dados de Pesquisa (2014)

E possivel perceber por meio das Figuras 14 (a), (b), (c), e (d) que as
peneiras moleculares AI-MCM-41foram obtidas em todos os métodos de sintese. Os
difratigramas mostram 3 picos caracteristicos nos intervalos entre 26 =2° e 5%

Utilizando a Lei de Bragg, foram calculadas as distancias interplanares dg k),
os parametros de cela unitaria ap (A) e o grau de organizacdo G, (%), resultados

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades Estruturais das amostras de AI-MCM-41.

Amostras 20 d100 ao Go (%)
Al-MCM-41 Tradicional 2,28 38,75 44,74 100,00
Al-MCM-41 Método 1 2,26 39,09 45,14 65,24
Al-MCM-41 Método 2 2,14 41,28 47,67 65,73
Al-MCM-41 Método 3 2,23 39,62 45,74 64,74

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostraram que ndo houveram
mudancas significativas nos valores calculados apds a inser¢cdo do aluminio na
estrutura, de acordo com CASTRO (2009).

Verifica-se que o método 3 apresentou os melhores resultados junto ao
meétodo tradicional, reduzindo em 95 horas o tempo de sintese em micro-ondas em

relacdo ao processo hidrotérmico tradicional.
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Na Figura 15 estéo ilustrados os difatrogramas de raios x das amostras de
Al-MCM-41 para os métodos 4, 5 e 6, onde teve como finalidade otimizar o tempo de
sintese no processo hidrotérmico de micro-ondas fixando a temperatura 130 °C e

variando o tempo da sintese.

Figura 15 — Difratogramas da peneira molecular AI-MCM-41, (a) métodos 4, (b)

meétodo 5 e (c) método 6.
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Utilizando a Lei de Bragg, foram calculadas as distancias interplanares dp ),
0s parametros de cela unitéaria ap (A) e o grau de organizacdo G, (%), resultados

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades Estruturais das amostras de AI-MCM-41 métodos 3, 4, 5 e
6.

Amostras 20 dio0o ao Go (%)
Al-MCM-41 Método 3 2,23 39,62 45,74 62,95
Al-MCM-41 Método 4 2,28 38,75 44,74 50,99
Al-MCM-41 Método 5 2,09 42,27 48,81 100,00
Al-MCM-41 Método 6 2,17 40,71 47,01 68,26

Observando os difratogramas das Figuras 15 (a) (b) e (c) percebe-se a
formacao de picos caracteristicos dos planos (1 0 0), (1 10) e (2 0 0) em torno de 26
= 2° a 5° caracterizando a peneira molecular AI-MCM-41. Verifica-se que a formacéo
da estrutura mesoporosa com melhor organizacdo se deu com 40 minutos de
sintese, utilizando o processo hidrotermal de micro-ondas. O tempo de sintese foi
bastante otimizado reduzindo em 20 minutos a sintese em relacdo ao método 3, e

em 95,33 horas em comparagao ao processo hidrotermal tradicional.
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4.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada com o intuito de
caracterizar morfologicamente as peneiras moleculares MCM-41 e AI-MCM-41
obtidas através do método hidrotermal de micro-ondas.

As micrografias obtidas para a peneira molecular MCM-41 método 1, 2 e 3
estdo apresentadas nas Figuras 16 (a, b e c).

Figura 16 — Microscopia eletrénica de varredura para o material MCM-41 calcinada.
(a) Método 1, (b) Método 2 e (c) Método 3.

AccV Probe Mag D D 0. AccY Probe Mag WD
25.0ky 20 x500 8 S 25.0kV 20 x500 18 S

AccV Probe Mag WD Det No. 20um
25.0kY 20 k500 17 SE 1
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As micrografias obtidas para a peneira molecular AI-MCM-41 método 1, 2, 3,
4, 5, e 6 estdo apresentadas nas Figuras 17 (a, b, c, d, e, f))

Figura 17 — Microscopia eletrbnica de varredura para o material Al-MCM-41
calcinada. (a) Método 1, (b) Método 2, (c) Método 3, (d) Método 4, (e) Método 5 e (f)
método 6.

AccV  Probe Mag WD Det No. AccV  Probe Mag WD Det No. F— 20um
250V 20 x500 17 SE 250KV 20 %500

AccV Probe Mag WD Det
25.0kV 20 %500 17 SE

(©) (d)
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AccV Probe Mag WD Det No.
25.0kV 20 x500 17 SE 1

AccY Probe Mag WD Det No.
25.0kV 20 x500 17 SE 1

(f)

As micrografias mostram que a morfologia das particulas variam bastante
para 0s materiais mesoporosos. A MCM-41 é formada por aglomerados de
particulas com formas arredondadas, ja quando se trata da AI-MCM-41 observa-se

uma diminuicdo na simetria e no tamanho das particulas que formam o aglomerado.
4.1.3 Espectroscopia de Adsorcéo na Regiéao do Infravermelho (FTIR)
Na Figura 18 estdo apresentados 0s espectros para a peneira molecular

MCM-41 sintetizada, utilizando o processo hidrotermal de micro-ondas, para os
métodos 1 e 2.
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Método 2

Figura 18 — Espectros no infravermelho obtidos para a MCM-41. (a) Método 1, (b)
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Na Figura 19 estdo apresentados 0s espectros para a peneira molecular Al-
MCM-41 sintetizada, utilizando o processo hidrotermal de micro-ondas para o0s
meétodos 3, 4, 5 e 6.

Figura 19 — Espectros no infravermelho obtidos para a AI-MCM-41. (a) Método 3,
(b) Método 4, (c) Método 5 e (e) Método 6
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Observa-se bastante similaridade entre os infravermelhos resultantes para
as peneiras moleculares sintetizadas e calcinadas. Os espectros na faixa espectral
entre 1200-1000cm™ estdo relacionados a adsorcdo das ligacdes Si-O-Si e Al-O-Si.
Na regido proxima a 2930 (CHs) e 2850 cm™podem ser observadas adsorcées fortes
alusivas aos estiramentos (C-H) dos ions sufactantes CTA+. Tais absorc¢des
desaparecem ap0s 0 processo de calcinacdo, indicando a decomposicdo do
direcionados, resultando na formacédo das cavidades mesoporosas (CASTRO,
2009).

As absorcdes nas regides proximas a 1240 e 1070 cm™ estéo relacionadas a
estiramentos assimétricos externos e internos dos grupos siloxanos (=Si-O-Si=s).
Alguns trabalhos publicados reportaram que a adsorcdo em 1070 cm™ pode estar
relacionada com a incorporacdo do metal Al na rede de materiais silico-porosos, ja
para a MCM-41 essas absorcdes ocorrem na regido de 1074 cm™. Esse
deslocamento ocorre devido as vibracfes simultaneas dos tetraedros SiO4 e AlO4
(CASTRO, 2009).

As bandas préximas a regido de 800 cm™, podem ser absorcées relativas

aos estiramentos simétricos dos grupos Si-O.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As peneiras moleculares MCM-41 e AI-MCM-41 foram sintetizadas com
sucesso utilizando a nova tecnologia hidrotermal de micro-ondas, pois foi possivel
reduzir consideravelmente o tempo de sintese do material.

Os difratogramas comprovam que realmente o material desejado foi obtido,
sendo possivel a identificagdo dos picos caracteristicos das peneiras moleculares
MCM-41 e AI-MCM-41, nos planos (1 00), (1 10) e (2 0 0).

Para a MCM-41 obtida através do Meétodo 3, observou-se picos
caracteristicos bem definidos que comprovam a formacdo da estrutura, pode-se
inferir que a amostra obteve uma melhor organizagcédo estrutural e reduziu 47horas
do tempo de sintese.

Para a peneira molecular AI-MCM-4, o método 5 foi o que apresentou
melhores resultados em comparagdo ao processo hodrotermico tradicional,
otimizando o tempo de sintese em 95,33 horas.

Os resultados referentes a microscopia eletrénica de varredura mostraram
gue a MCM-41 é formada por aglomerados de particulas com formas arredondadas.
Ja a Al-MCM-41 apresentou uma diminuicdo na simetria e no tamanho das
particulas que formam os aglomerados.

Através dos infravermelhos virificou-se que o processo de calcinacéo
removeu o direcionador estrutural comprovado pelo desaparecimento da banda em
1450 e 2920 cm™,
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
o Reduzir o tempo de obtencdo do gel de sintese para as peneiras moleculares

MCM-41 e AI-MCM-41.

o Avaliar a influéncia das variaveis, tempo e temperatura na sintese de micro-

ondas, através do planejamento estatistico.

o Promover a impreguinagéo do cobalto as peneira moleculares MCM-41 e Al-
MCM-41, para utilizacdo nas reacdes de Transterificacao e/ou Fischer-Tropsch.
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ANEXOS

ANEXO | — Planilha de calculo para a preparacdo da peneira molecular
mesoporosa MCM-41.

Sintese do material [CTA]Si-MCM-41

1 TEOS: 0,15 CTABr : 19,4 NH3: 82,5
Composic¢ao: H,0O
Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho= variavel indep.
N.° de autoclaves: 8 unidades
Massa de Gel 100 g
Massa
. 1 P (9) no
Reagentes Proporgdo | MM (g.mol™) m (g) | % massica meio
reacional
TEOS 1 208,29 208,29 0,100 10,02 |g
CTABr 0,15 364,45 54,67 0,026 2,63 g
NH3 19,40 17,02 330,19 0,159 1588 |g
H.0 total 82,5 18,01 1485,83 0,715 7147 g
Soma= 2078,97 100,00 |g
Massas que devem ser pesadas
TEOS 10,02 | g
CTABr 263|9g
NH3 (*) 63,53 | g
A|203 0,00 g
H20 23,82 g
(*) 75% da solucdo de NH4OH é
agua
Solugao NH4OH (25% NHs)
m NH3 15,88 | g
mH,0 47,65 | g
Solugcdo NH4OH 63,53 | g
Densidade da Sol.
NH4OH 0,90 | g/mL
Vol. Sol. NH4OH 70,59 | mL
Agua Extra | 23,82 g
[ |Preparagdo: T T T T 1
! . g de solucéo de
! 1. Dissolva 63,53 NH.0H 2,63 g de CTMABr em
| 23,82 g de 4gua deionizada.

| 2. Agite a temperatura de 60°C ate obtengdo de

1 solugdo incolor.

I 3. Adicionar g de TEOS a esta solucéo e
] 10,02 .

| lentamente homogeneizar.

i 4. Manter 2 h sob agitacéo.
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ANEXO Il - Planilha de calculo para a preparacdo da peneira molecular
mesoporosa Al-MCM-41.

Sintese do material [CTA]Si-Al-MCM-41

| 4. Manter 2 h sob agitagéo.

1 TEOS: 0,24 CTABr : 0,3 NHs: 150 H,O : 0,04
Composicao: Al,O3
Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho=variavel indep.
N.° de autoclaves: 8 unidades
Massa de Gel 100 g
Massa
Reagentes Proporcgéo MM (g.mol‘l) m (Q) % massica (r%)e?oo
reacional
TEOS 1 208,29 208,29 0,069 6,93 g
CTABr 0,24 364,45 87,47 0,029 2,91 g
NH3 0,30 17,02 5,11 0,002 0,17 g
H»O total 150 18,01 2701,50 0,899 89,86 |g
Al>Os 0,04 101,96 4,08 0,001 0,14
Soma= 3006,44 100,00 |g
Massas que devem ser pesadas
TEOS 6,93 |9
CTABr 291 |g
NHs (*) 0,68 | g
Al>O3 0,14 |g
H20 89,35 |g
(*) 75% da solucao de NH4OH é 4gua
Solugdo NH4OH (25% NH3)
m NHs 0179
mH>0O 0,51]|g
Solu¢cdo NH,OH 0,68 g
Densidade da Sol.
NH4OH 0,90 | g/mL
Vol. Sol. NH,OH 0,75 | mL
Agua Extra 89,35 g
! Preparagéo: -!
1. Dissolva 0,68 g de solugdo de 2,91 g de CTMABr em I
i NH.0H i
1 89,35 g de agua deionizada. Acrescente 0,14 g de Al;Os. !
! 2. Agite a temperatura de 30°C até obtencéo de solugdo !
lincolor. [
i 3. Adicionar lentamente 6,93 g de TEOS a esta solugdo e homogeneizar. i
|
|



